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 論文審査の結果の要冒
 周期表の第6族元素であるMoやWの4価イオンは,金属が正三角形型に配置し,金属間に
 強い結合をもつ独特な三核クラスター錯体を作ることが知られている。著者は図のような配位
 子系をもつ三角形型三核錯体([M3(μ一〇)2(μ一〇2CCH3)。(H20)3]Br2・H20)1こついて同一
 の三角ユニット内に,MoとWを同時に含む二種の混合金属三核錯体の合成・単離に成功した。
 著者は,この合成により既知の同種金属三核錯体を含め,完全な一連の錯体シリーズ,Mo3,Mo2
 W,MoW2,W3を完成させた。MoとWは周期表においてちょうど一周期異なる位置にあるが,
 これが同一の三角形型骨格構造を形成することは,興味深いことであり,その新奇性は評価に
 値する。事実,その合成単離精製には,困難で長時間を要する操作が含まれている。
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 著者は,この一連の錯体の構造,物性,反応性について系統的な研究を行った。まず,単結
 晶X線回折法により,混合金属錯体の結晶学的データを調べ,Mo、W錯体については,三次元
 回折強度データを集め分子構造を明らかにした。金属間距離など三角形の骨格構造は金属が混
 合しても著しく変化しないことがわかった。
 また,IR,XPS,1H-NMR,13C-NMR,95Mガ,183W-NMR,電子スペクトルの測定を行い,
 各種分光学的性質を調べた。この中でX線光電子分光法および金属核NMR法により,独立に
 得られた次の知見は,特に重要で意味深い:混合金属三核クラスターにおいては,W原子から
 Mo原子へ負電荷のシフトが生じて入る。この知見は,Moの3d原子,Wの4d,4f電子の結合
 エネルギー,および95Mo,185W金属核のNMR化学シフトを注意深く測定して得られた明瞭な
 ものであり,本研究の価値ある成果の一つである。
 著者は更にターミナル水配位子の置換反応性を,高磁場工H-NMRにより詳しく研究した。こ
 σ)結果,混合金属錯体のCD、ODによる配位水の置換はWサイ1・よりもMoサイトでより速く
 進行すること,即ち,この混合金属三核錯体が位置選択的な反応性をもつ興味ある化合物であ
 ることを明らかにした。
 本論文は,著者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示
 している。よって,三巴特称提出の学位論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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